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(3) Mittel zur Entschaumung waSriger Medien und dessen Verwendung 

© Die Erfindung betrifft Mittel zur Entschaumung wafcri- 
ger Medien, die als Entschaumer Harnstoffderivate der 
Formel I 
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Formel I 

wobei 

R 1 - ein Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 30 Kohlenstoff- 
atomen oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 24 Koh- 
lenstoffatomen und einem Stic kst off atom oder ein Koh- 
lenwasserstoffrest mit 4 bis 30 Kohlenstoffatomen und ei- 
ner Carbonylgruppe, 

R 2 - ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, 

R 3 - ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, 

R 4 - ein organischer Rest mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen 
und 

n - 0 bis 5 sind, 

in Form von Feststoffpartikeln enthalten, welche durch 
Kristallisation aus einer in einem Tragermedium verteil- 
ten klaren, homogenen Schmelze heraus erhalten wer- 
den. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Mittel zur Entschaumung waBriger Medien, die als die Entschaumung entscheidend beeinflus- 
senden hydrophoben Festkorper bestimmte Harnstoffderivate enthalten, welche durch Kristallisation aus einer klaren, 

5 homogen im Tragermedium verteilten Schmelze heraus die fur ihre besondere Wirksamkeit als Entschaumer erforderli- 
chen Eigenschaften erhalten und deren Verwendung. 

In vielen technischen Verfahren, insbesondere, wenn in wafirigen Medien gearbeitet wird, ist es notwendig, die uner- 
wiinschte Bildung von Schaum wahrend der Herstellungs- oder Verarbeitungsprozesse zuriickzudrangen oder ganz zu 
verhindem. Dies kann erreicht werden, indem man sogenannte Antischaummittel oder Entschaumer hinzugibt, die schon 

10 bei sehr geringen Einsatzkonzentrationen ab etwa 0,001 Gew.-% in der Lage sind, unerwiinschte Schaume zu vermeiden 
oder zu zerstoren. Solche dem Stand der Technik gemaBen Entschaumer sind zum Beispiel Silikonole, Mineralole, hy- 
drophobe Polyoxyalkylene, langkettige Alkohole sowie Mischungen dieser Produkte untereinander und Emulsionen dar- 
aus. Zur Verstarkung der Wirksamkeit werden haufig noch sogenannte hydrophobe Festkorper in Mengen von 0,1 bis 
10 Gew.-% zugegeben, die gezielt Entnetzungsvorgange an Schaumlamellen fordern und somit den Schaumzusammen- 

15 bruch sehr wirksam unterstutzen. Geeignete hydrophobe Festkorper sind entsprechende Kieselsauren, Metallstearate, 
Polyolefine und Wachse. 

Auch die Verwendung von Harnstoff und Harnstoffderivaten als Zusatz zu Entschaumerformulierungen ist an sich be- 
kannt. 

In EP-A-0 115 585 werden Harnstoffe beschrieben, welche in situ in einem organischen Tragermedium bei verhaltnis- 
20 mafiig niedrigen Temperaturen hergestellt werden und entschaumende Eigenschaften fur waBrige Medien aufweisen. 
Diese erhalt man durch Zusammengeben vorzugsweise aquivalenter Mengen von Isocyanaten und Aminen in dem ent- 
sprechenden organischen Tragermedium bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes des Reaktionsproduktes. 
Dabei werden Harnstoffderivate der allgemeinen Formel 
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R = Alkyl C4-C30 

R' = einfache chemische Bindung; Alkylen C 2 -C l2 , ein- bis zweikernige Arylreste, die am Arylrest zusatzliche Alkyl- 
gruppen C1-C9 aufweisen, Cycloalkylen 
R" = H, Alkyl C r C 2 4 
35 R"' = H, -CH 3 - 
x = 0-5 
erhalten. 

Es wird ausdrucklich betont, daB die Harnstoffe beim Erhitzen iiber Ihren Schmelzpunkt hinaus, oder wenn die Harn- 
stoffe oberhalb ihres Schmelzpunktes hergestellt werden, nur noch eine unwesentliche entschaumende Wirkung besit- 

40 zen. Dies wird in Zusammenhang gebracht mit der Ausbildung monodisperser oder mizellarer Strukturen bei der In-situ- 
Bildung der Harnstoffderivate. 

Nachteilig dabei ist, daB man durch die In-situ-Bildung der Harnstoffderivate gemaB der in EP-A-0 115 585 beschrie- 
benen Verfahrensweise auf Tragermedien angewiesen ist, die nicht mit Aminen und insbesondere auch nicht mit Isocya- 
naten reagieren kbnnen. So scheiden zum Beispiel die als Tragermedien fur Entschaumer dem Fachmann wohlbekannten 

45 hydroxyfunktionellen Polyoxypropylene und auch hydroxyfunktionellen Polyoxyalkylenpolysiloxane eben ob ihrer Hy- 
droxyfunktionalitat aus. Prinzipiell ist zwar die Reaktion eines Amins mit einem Isocyanat gegeniiber der Reaktion einer 
Hydroxy verbindung mit einem Isocyanat mit Bezug auf die Reaktionsgeschwindigkeit eindeutig bevorzugt, doch reagie- 
ren auch Hydroxyverbindungen gerade in Gegenwart der als Katalysatoren fur die nukleophile Addition von Hydroxy- 
verbindungen an Isocyanaten bekannten Amine zu unkontrollierbaren Anteilen mit ein und fiihren so zu, wenn uber- 

50 haupt, nur erschwert kristallisierenden Harnstoffderivaten. Dies hatte natiirlich direkten EinfluB auf die Wirksamkeit der 
gebildeten Harnstoffderivate und wiirde damit zumindest zu nicht oder kaum reproduzierbaren Ergebnissen beim Einsatz 
als Entschaumer fiihren. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB zur Herstellung von Entschaumerformulierungen mit Harnstoffderi- 
vaten als hydrophobem Festkorper die oben beschriebene In-situ-Herstellung sole her Harnstoffderivate unterhalb ihres 

55 Schmelzpunktes weder notig noch vorteilhaft ist, sondern sogar durch gezielte Schmelz- und Rekristallisationsvorgange 
Entschaumerformulierungen mit verbesserten Eigenschaften herzustellen sind, die eben durch die methodische Variation 
von Schmelz- und Rekristallisationsbedingungen maBgeschneiderte Eigenschafts profile ermoglichen. AuBerdem kann 
man bei Bedarf, durch separate Herstellung der Harnstoffderivate, auch ausschlieBlich Tragermedien verwenden, die ob 
ihrer potentiellen Reaktivitat gegeniiber Aminen und/oder Isocyanaten wegen der oben beschriebenen Nebenreaktionen 

60 keine Fallungskristallisation auf dem in EP-A-0 115 585 beschriebenen Wege zulassen. Dazu zahlen zum Beispiel hy- 
drophobe Polyoxyalkylene und organomodifizierte Siloxane, die auch noch Hydroxyfunktionen enthalten konnen. 

Dies gelingt gerade auch mit Harnstoffderivaten, die in EP-A-0 115 585 explizit beschrieben werden und die somit 
nach bisherigem Stand der Technik bei dem in diesem Patent beschriebenen Verfahren keine auBergewohnliche Wirk- 
samkeit in Entschaumerformulierungen mehr zeigen sollten. Solche Harnstoffderivate sind leicht aus den entsprechen- 

65 den Isocyanaten und Aminen herstellbar. 

Gegenstand der Erfindung sind somit Mittel zur Entschaumung waBriger Medien, die als Entschaumer Harnstoffderi- 
vate der Formel I 
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-N — C — N — R1 (I) 



n 



R3 R2 



wobei 

R l - ein Kohlenwasserstoffrest init 4 bis 30 Kohlenstoffatornen oder ein KohlenwasserstofFrest mit 4 bis 24 Kohlenstoff- 
atomen und einem Stickstoffatom oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 30 Kohlenstoffatornen und einer Carbonyl- 10 
gruppe, 

R 2 - ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 24 Kohlenstoffatornen, 
R 3 - ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 24 Kohlenstoffatornen, 
R 4 - ein organischer Rest mit 2 bis 30 Kohlenstoffatornen und 

n - 0 bis 5 sind, in Form von Feststoffpartikeln enthalten, welche durch Kristallisation aus einer in einem Tragermedium 15 
verteilten klaren, homogenen Schmelze heraus erhalten werden. 

Bevorzugt sind solche Mittel, bei denen R l ein Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 24 Kohlenstoffatornen ist, R 2 ein Was- 
serstoffatom, R 3 ein Wasserstoffatom und R 4 ein Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 24 Kohlenstoffatornen sind. 
Bevorzugt sind weiterhin solche erfindungsgemaBen Mittel, bei denen R l der organische Rest der Formel It 
_ 20 

R5 

/J-R 5 — (II) 
R5 / 

ist, wobei R 5 ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatornen ist, R 2 und R 3 ein Wasserstoffatom und R 4 ein 25 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 24 Kohlenstoffatornen sind. 

Auch solche erfindungsgemaBen Mittel, die als Entschaumer Hamstoffderivate enthalten, bei denen R l der organische 
Rest der Formel HI 



,6-L 
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30 



ist, wobei R 6 ein organischer Rest mit 2 bis 30 Kohlenstoffatornen ist, 

R 2 und R 3 ein Wasserstoffatom und R 4 ein Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 24 Kohlenstoffatornen sind, 35 
sowie Mittel, die als Entschaumer Hamstoffderivate enthalten, bei denen R l ein Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 24 Koh- 
lenstoffatornen ist, R 2 und R 3 ein Wasserstoffatom und R 4 der organische Rest der Formel IV 
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(IV) 

sind, wobei R 7 ein Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatornen ist, gehdren zu den bevorzugten Mitteln gemaB 
der vorliegenden Erfindung. 

Es ist also somit fur die vorliegende Erfindung vollig unerheblich, ob die erfindungsgemaBen Hamstoffderivate sepa- 
rat hergestellt und als Feststoff eingebracht oder in Form einer Fallungskristallisation in einer fliissigen Phase erzeugt 45 
werden. Entscheidend sind an dieser Stelle demgegeniiber aber die Schmelz- und Rekristallisationsprozesse, die fur die 
hier beschriebenen einfach herstellbaren Hamstoffderivate zu uberragenden Eigenschaften als hydrophober Festkorper 
in Entschaumern fuhren. 

Hierzu muB die Rekri stalks ation der aufgeschmolzenen Hamstoffderivate zur Erzielung optimaler Wirksamkeit aus 
einer klaren, homogen im Tragermedium verteilten Schmelze heraus erfolgen. Dies ist in einfacher Weise durch Varia- 50 
tion der wesentlichen Parameter, wie der chemischen Natur des Tragerols, des Hamstoffderivates und der Temperatur, 
moglich. 

Werden die Hamstoffderivate im Tragermedium lediglich aufgeschmolzen und bilden dabei eine inhomogene, das 
heiBt keine klare Mischung, konnen mit dem erfindungsgemaBen Verfahren keine ausreichend wirksamen Entschaumer 
hergestellt werden. 55 

Die prakusche Durchfiihmng der beschriebenen Schmelz- und Rekristallisationsprozesse kann nach verschiedenen 
Methoden durchgefuhrt werden. Beispielsweise kann durch Hinzugabe von oder Hineingabe in ein Tragermedium A de- 
finierter Temperatur die Kristallisation des in einem Tragermedium B aufgeschmolzenen Hamstoffderivates je nach 
Wahl der Temperaturgradienten und Art und MaB der eingebrachten Scherenergie in einem weiten Rahmen beeinfluBt 
werden. Tragermedium A und B konnen dabei identisch oder unterschiedlich sein. 60 

Ebenso konnen die Schmelzen der Hamstoffderivate auch durch einfaches Stehenlassen bei Raumtemperatur bis hin 
zur Zufuhrung extemer Kiihlung mit Kuhlmitteln in bestimmter Weise zur Kristallisation gebracht werden. Auch hier le- 
gen die gewahlten Umstande die Kristallisationsform der Hamstoffderivate und damit die Wirksamkeit der so erzeugten 
Entschaumerformulierungen fest. So kann die Rekristaliisation der aufgeschmolzenen Hamstoffderivate auch vorteilhaft 
in Anwesenheit von zusatzlichen Festkorpem, die als Kristallisationskeirne dienen konnen, durchgefuhrt werden, um be- 65 
stimmte gewunschte Kristallmorphologien zu erreichen. 

Um im Sinne der vorliegenden Erfindung moglichst effektiv wirksame Hamstoffderivate zu erhalten, ist es wichtig, 
besonders kleine, spharische Hamstoffkristalle zu bilden. Dies kann gezielt beeinfluBt werden, indem zum Beispiel die 
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Konzentration der Harnstoffderivate in der Schmelze variiert wird. Je geringer man die Konzentration der Harnstoffde- 
rivate in der Schmelze wahlt, um so kleinere Kristalle kann man erzeugen. AuBerdem wird die Bildung kleiner Harn- 
stoffderivalkristalle durch einen groBen, schnell durchlaufenen Temperaturgradienten begiinstigt, wenn man zum Bei- 
spiel eine heiBe Schmelze schockartig abkiihlt, indem man sie in ein deutlich kiihleres Tragermedium gieBt. Hohe Riihr- 

5 leistungen mit effektiv durchmischenden Ruhrern vermeiden an dieser S telle unerwiinscht groBe, dauerhaft bestehende 
Konzentrationsgradienten, die wiederum zu groBeren Kristallen beziehungsweise deren Agglomeraten fuhren. Es ist je- 
doch auch vorteilhaft moglich, zumindest partiell zunachst Bedingungen einzustellen, die die Bildung kleinerer Kristalle 
bevorzugen sollten und diesen dann Bedingungen folgen zu lassen, die groBe Kristalle bevorzugen. Beispielsweise kann 
man eine Schmelze zunachst schnell und erst dann langsam abkiihlen. So wird erreicht, daB auf vielen schlagartig gebil- 

10 deten Kristallisationskeimen dann langsamer gleichmaBig geformte Kristalle aufwachsen. 

Als geeignete Tragermedien konnen neben organischen oder mineralischen Olen auch Siloxane oder organomodifi- 
zierte Siloxane dienen. 

Durch Zusatz von Emulgatoren konnen solche Entschaumer auch in waBrige Emulsionen uberfuhrt werden. 
Die erfindungsgemaBen Entschaumer konnen beispielsweise zur Entschaumung von Kuhlschmierstoffen, Polymerdi- 
15 spersionen, Lacken und Druckfarben eingesetzt werden. 

Herstellungsbeispiele 

Beispiel 1 

20 

475 g eines naphthenbasischen Mineralols (40 mPas/25°C) werden in einem GefaB mit Ruhrvorrichtung bei Raum- 
temperatur vorgelegt, mit 14,36 g Benzylamin versetzt und 5 Minuten verriihrt. Nach Zugabe von 10,64 g Hexamethy- 
lendiisocyanat unter Riihren beobachtet man die schlagartige Bildung eines farblosen Niederschlages. Die Nachreakti- 
onszeit betragt 60 Minuten. 

25 

Beispiel 2 

475 g eines Polyethersiloxanes (400 mPas/25°C; Brechungsindex n = 1.440/25°C; unloslich in Wasser) werden in ei- 
nem GefaB mit Ruhrvorrichtung bei Raumtemperatur vorgelegt, mit 14,36 g Benzylamin versetzt und 5 Minuten ver- 
30 riihrt. Nach Zugabe von 10,64 g Hexamethylendiisocyanat unter Ruhren beobachtet man die schlagartige Bildung eines 
farblosen Niederschlages. Die Nachreaktionszeit betragt 60 Minuten. 

Beispiel 3 

35 475 g eines naphthenbasischen Mineralols (40 mPas/25°C) werden in einem GefaB mit Ruhrvorrichtung bei Raum- 
temperatur vorgelegt, mit 2,78 g Diaminopropan versetzt und 5 Minuten verriihrt. Nach Zugabe von 22,22 g Octadecy- 
lisocyanat unter Ruhren beobachtet man die schlagartige Bildung eines farblosen Niederschlages. Die Nachreaktionszeit 
betragt 60 Minuten. 

40 Beispiel 4 

475 g eines Polyethersiloxanes (400 mPas/25°C; Brechungsindex n = 1.440/25°C; unloslich in Wasser) werden in ei- 
nem GefaB mit Ruhrvorrichtung bei Raumtemperatur vorgelegt, mit 2,78 g Diaminopropan versetzt und 5 Minuten ver- 
riihrt. Nach Zugabe von 22,22 g Octadecylisocyanat unter Ruhren beobachtet man die schlagartige Bildung eines farb- 
45 losen Niederschlages. Die Nachreaktionszeit betragt 60 Minuten. 

Beispiel 5 (erfindungsgemaB) 

250 g der in Beispiel 1 hergestellten Mischung werden auf 170°C erhitzt, wobei sich eine klare, homogene Mischung 
50 bildet. Diese heiBe Mischung wird nun in 250 g kaltes, naphthenbasisches Mineralol (40 mPas/25°C) eingeleitet und da- 
mit verriihrt. Man beobachtet augenblicklich die Bildung eines fein verteilten, farblosen Niederschlages und ein schlag- 
artiges Anziehen der Viskositat. 

Beispiel 6 (erfindungsgemaB) 

55 

250 g der in Beispiel 2 hergestellten Mischung werden auf 170°C erhitzt, wobei sich eine klare, homogene Mischung 
bildet. Diese heiBe Mischung wird nun in 250 g kaltes Polyethersiloxan (400 mPas/25°C; Brechungsindex n = 
1 .440/25°C; unloslich in Wasser) eingeleitet und damit verriihrt. Man beobachtet augenblicklich die Bildung eines fein 
verteilten, farblosen Niederschlages und ein schlagartiges Anziehen der Viskositat. 

60 

Beispiel 7 (erfindungsgemaB) 

250 g der in Beispiel 3 hergestellten Mischung werden auf 170°C erhitzt, wobei sich eine klare, homogene Mischung 
bildet. Diese heiBe Mischung wird nun in 250 g kaltes, naphthenbasisches Mineralol (40 mPas/25°C) eingeleitet und da- 
65 mit verriihrt. Man beobachtet augenblicklich die Bildung eines fein verteilten, farblosen Niederschlages und ein schlag- 
artiges Anziehen der Viskositat. 
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Beispiel 8 (erfindungsgemaB) 

250 g der in Beispiel 4 hergestellten Mischung werden auf 170°C erhitzt, wobei sich eine klare, homogene Mischung 
bildet. Diese heiBe Mischung wird nun in 250 g kaltes Polyethersiloxan (400 mPas/25°C; Brechungsindex n = 
1 .440/25 °C; unloslich in Wasser) eingeleitet und damit verriihrt. Man beobachtet augenblicklich die Bildung eines fein 5 
verteilten, farblosen Niederschlages und ein schlagartiges Anziehen der Viskositat. 

Beispiel 9 (erfindungsgemaB) 

225 g naphthenbasisches Mineralol (40 mPas/25°C) werden mit 25 g N'N , '-Propan-l,3-diylbis(N'-octadecylharnston c ) 10 
vermischt und auf 170°C erhitzt, wobei sich eine klare, homogene Mischung bildet. Diese heiBe Mischung wird nun in 
250 g kaltes, naphthenbasisches Mineralol (40 mPas/25°C) eingeleitet und damit verriihrt. Man beobachtet augenblick- 
lich die Bildung eines fein verteilten, farblosen Niederschlages und ein schlagartiges Anziehen der Viskositat. 

Beispiel 10 (erfindungsgemaB) 15 

250 g der in Beispiel 1 hergestellten Mischung werden auf 170°C erhitzt, wobei sich eine klare, homogene Mischung 
bildet. Diese heiBe Mischung wird nun in eine Mischung aus 225 g kaltem, naphthenbasischem Mineralol 
(40 mPas/25°C) und 25 g Sorbitantrioleat-20 EO eingeleitet und damit verruhrt. Man beobachtet augenblicklich die Bil- 
dung eines fein verteilten, farblosen Niederschlages und ein schlagartiges Anziehen der Viskositat. 20 

Beispiel 11 (erfindungsgemaB) 

250 g der in Beispiel 2 hergestellten Mischung werden auf 170°C erhitzt, wobei sich eine klare, homogene Mischung 
bildet. Diese heiBe Mischung wird nun in eine Mischung aus 225 g kaltem Polyethersiloxan (400 mPas/25°C; Bre- 25 
chungsindex n = 1.440/25°C; unloslich in Wasser) und 25 g Sorbitantrioleat-20 EO eingeleitet und damit verruhrt. Man 
beobachtet augenblicklich die Bildung eines fein verteilten, farblosen Niederschlages und ein schlagartiges Anziehen der 
Viskositat. 

Beispiel 12 (nicht erfindungsgemaB) 30 

250 g der in Beispiel 1 hergestellten Mischung werden mit 250 g naphthenbasischem Mineralol (40 mPas/25°C) ver- 
riihrt. 

Beispiel 13 (nicht erfindungsgemaB) 35 

250 g der in Beispiel 2 hergestellten Mischung werden mit 250 g Polyethersiloxan (400 mPas/25°C; Brechungsindex 
n = 1.440/25°C; unloslich in Wasser) verruhrt. 

Beispiel 14 (nicht erfindungsgemaB) 40 

250 g der in Beispiel 3 hergestellten Mischung werden mit 250 g naphthenbasischem Mineralol (40 mPas/25°C) ver- 
riihrt. 

Beispiel 15 (nicht erfindungsgemaB) 45 

250 g der in Beispiel 4 hergestellten Mischung werden mit 250 g Polyethersiloxan (400 mPas/25°C; Brechungsindex 
n = 1.440/25°C; unloslich in Wasser) verruhrt. 

Beispiel 16 (nicht erfindungsgemaB) 50 

250 g der in Beispiel 1 hergestellten Mischung werden mit einer Mischung aus 225 g naphthenbasischem Mineralol 
(40 mPas/25°C) und 25 g Sorbitantrioleat-20 EO verruhrt. 

Beispiel 17 (nicht erfindungsgemaB) 55 

250 g der in Beispiel 2 hergestellten Mischung werden mit 225 g Polyethersiloxan (400 mPas/25°C; Brechungsindex 
n = 1.440/25°C; unloslich in Wasser) und 25 g Sorbitantrioleat-20 EO verriihrt. 

Beispiel 18 (nicht erfindungsgemaB) 60 

In einem RiihrgefaB werden 130 g eines naphthenbasischen Mineralols (40 mPas/25°Q auf 170°C erhitzt und mit 
1,82 g Octylamin versetzt und so lange geruhrt, bis das Amin vollstandig gelbst war. Nach Zugabe von 1,18 g 1,6-Hexa- 
methylendiisocyanat und einer Nachreaktionszeit von 30 Minuten wird das nicht klare, inhomogene Reaktionsgemisch 
in einem zweiten RiihrgefaB unter intensivem Ruhren und Kuhlung in 143 g auf 20°C abgekuhlten, naphthenbasischen 65 
Mineralols (40 mPas/25°Q eingetropft. Man beobachtet augenblicklich die Bildung eines klumpigen, flockigen, farblo- 
sen Niederschlages. 
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Beispiel 19 (nicht erfindungsgemaB) 

In einem RuhrgefaB werden 130 g eines naphthenbasischen Mineralols (40 mPas/25°C) auf 190°C erhitzt und mit 
1,82 g Octylamin versetzt und so lange geruhrt, bis das Amin vollstandig gelost war. Nach Zugabe von 1,18 g 1,6-Hexa- 
5 methylendiisocyanat und einer Nachreaktionszeit von 30 Minuten wird das nicht klare, inhomogene Reaktionsgemisch 
in einem zweiten RiihrgefaB unter intensivem Ruhren und Kuhlung in 143 g, auf 20°C abgekiihlten, naphthenbasischen 
Mineralols (40 mPas/25°Q eingetropft. Man beobachtet augenblicklich die Bildung eines klumpigen, flockigen, farblo- 
sen Niederschlages. 



10 Anwendungsbeispiele 

Die "Oberprufung der anwendungstechnischen Eigenschaften erfolgte in einem handelsublichen, Mineralol enthalten- 
den Kiihlschmierstoffkonzentrat und zwei kommerziell erhaldichen Polymerdispersionen. 



15 Priifung der entschaumenden Wirkung in einem kommerziell erhaltlichen Kiihlschmierstoffkonzentrat 

9,6 g eines handelsublichen, Mineralol enthaltenden Kuhlschmierstoffkonzentrates wurden mit 0,4 g der nach Bei- 
spiel 5 bis 9 und Beispiel 12 bis 15, 18 und 19 hergestellten Entschaumer versetzt. Davon werden 15 g in einen gradu- 
ierten 1000 ml MeBzylinder gegeben und mit entionisiertem Wasser auf 300 ml aufgefullt. Diese Losung wird nun mit- 
20 tels einer Dl-Fritte mit einer Luftgeschwindigkeit von 1,8 1/Minute begast Es wird die Zeit in Sekunden gemessen, wel- 
che benotigt wird, um 700 ml Schaum zu bilden. 

Tabelle 1 

25 Ergebnisse der anwendungstechnischen Priifung in einem Kuhlschimerstoffkonzentrat 



Zugesetzter Entschaumer 


Zeit bis 700 ml Schaum 
gebildet sind 


ohne Zusatz 


22 Sekunden 


Beispiel 5 (erfindungsgemafi) 


2100 Sekunden 


Beispiel 6 (erf indungsgemafi) 


5220 Sekunden 


Beispiel 7 (erfindungsgemafi) 


1560 Sekunden 


Beispiel 8 (erf indungsgemafi) 


3840 Sekunden 


Beispiel 9 (erf indungsgemafe) 


1980 Sekunden 


Beispiel 12 (nicht erf indungsgemaS) 


480 Sekunden 


Beispiel 13 (nicht erf indungsgemaS) 


780 Sekunden 


Beispiel 14 (nicht erf indungsgema£) 


180 Sekunden 


Beispiel 15 (nicht erfindungsgemafi) 


360 Sekunden 


Beispiel 18 (nicht erfindungsgemafi) 


110 Sekunden 


Beispiel 19 (nicht erfindungsgemafi) 


90 Sekunden 
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Wie den angegebenen Beispielen zu entnehmen ist, sind die erfindungsgemaBen Beispiele (Beispiel 5 bis 9) mit Bezug 
auf ihre entschaumende Wirkung den nicht erfindungsgemaBen Beispielen (Beispiel 12 bis 15, 18 und 19) deutlich iiber- 
legen. Insbesondere wird deutlich, daB zur Erzielung optimaler Wirksamkeit der Entschaumerformulierungen eine Re- 
kristallisation aufgeschmolzener Harnstoffderivate aus einer klaren, homogen im Tragermedium verteilten Schmelze 
60 heraus erfolgen muB. 

Priifung der entschaumenden Wirkung in kommerziell erhaltlichen Polymerdispersionen 

Die Priifung erfolgte in der Styrolacrylatdispersion Acronal® 290 D, Fa. BASF und der Reinacrylatdispersion Acro- 
65 nal®A603,Fa.BASF. 

Die erfindungsgemaBen und nicht erfindungsgemaBen Entschaumer wurden je eine Minute bei lOOOU/min in die Di- 
spersionen eingearbeitet. 

In die mit Entschaumer additivierten Polymerdispersionen wurde 1 Minute mit 2500 U/min mittels eines Turbinenriih- 
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rers (Durchmesser 4 cm) Luft eindispergiert. Die so bearbeitete Dispersion wurde dann, unmittelbar nach dem Abstellen 
des Ruhrers, in eine Mensur bis zur Eichmarke von 50 ml gefullt und gewogen. Das Gewicht wird durch die eingeruhrte 
Luftmenge beeinfluBt und ist ein MaB fur die Wirksamkeit des Entschaumers. 



TabeUe 2 

Ergebnisse der anwendungstechnischen Priifung in der Polymerdispersion Acronal® 290 D 



Entschaumer 


Menge Entschaumer 
in Gew . - % 


Probendi cht e in 
g/50 ml 


ohne Zusatz 




39,3 


Beispiel 10 
( erf indungsgemaS) 


0,2 


49, 6 


Beispiel 11 
( er f indungsgemate) 


0,05 


50,0 


Beispiel 16 

(nicht erf indungsgemafe) 


0,2 


43,6 


Beispiel 17 

(nicht erf indungsgemafi) 


0,05 


44, 1 



Tabelle 3 

Ergebnisse der anwendungstechnischen Prufung in der Polymerdispersion Acronal® A603 



Entschaumer 


Menge Entschaumer 
in Gew. -% 


Probendi cht e in 
g/50 ml 


ohne Zusatz 




38,1 


Beispiel 10 
( erf indungsgemaS ) 


0,2 


48,8 


Beispiel 11 

( e r f i ndungsgemaS ) 


0,05 


49,2 


Beispiel 16 

(nicht erf indungsgemaS) 


0,2 


42,5 


Beispiel 17 

(nicht erf indungsgemaS) 


0, 05 


43,9 



Wie den angegebenen Beispielen zu entnehmen ist, sind die erfindungsgemaBen Beispiele (Beispiel 10 und 11) mit 
Bezug auf ihre entschaumende Wirkung den nicht erfindungsgemaBen Beispielen (Beispiel 16 und 17) deutlich uberle- 
gen. 

Patentanspriiche 

1 . Mittel zur Entschaumung waBriger Medien, die als Entschaumer HarnstofTderivate der Formel I 



R1- 



-N — C — N— R4- 
R2 R3 



-N — C — N — R1 
R3 R2 



(I) 



wobei 
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R l - ein Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 30 Kohlenstoffatomen oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 24 Koh- 
lenstoffatomen und einem Stickstoffatom oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 30 Kohlenstoffatomen und einer 
Carbonylgruppe, 

R 2 - ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, 
R 3 - ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, 
R 4 - ein organischer Rest mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen und 

n-0bis5sind, ... ™ .. ^ „ 

in Form von Feststoffpartikeln enthalten, welche durch Kristallisation aus einer m einem Tragermedium verteilten 
klaren, homogenen Schmelze heraus erhalten werden. 

2 Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R l ein Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis : 24 Kohlenstoft- 
atomen ist, R 2 ein Wasserstoffatom, R ein Wasserstoffatom und R ein Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 24 Kohlen- 
stoffatomen sind. . 

3. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R der orgamsche Rest der Formel n 

>-R5_ (II) 

ist, wobei R 5 ein Kohlenwasserstofifrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen ist, R 2 und R ein Wasserstoffatom und R 
ein Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen sind. 

4. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R der organische Rest der Formel m 



(HI) 

ist, wobei R 6 ein organischer Rest mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen ist, 

R 2 und R 3 ein Wasserstoffatom und R 4 ein Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen sind. 
5. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R l ein Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 24 Kohlenstoff- 
atomen ist, R 2 und R 3 ein Wasserstoffatom und R 4 der organische Rest der Formel IV 



-1**1 



(IV) 



sind, wobei R 7 ein Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen ist. 

6. Mittel nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Tragermedien orgamsche oder minerali- 

^Mlttel nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Tragermedien Siloxane oder organomodi- 

fizierte Siloxane dienen. , , ff 

8 Verwendung von Entschaumem nach den Anspriichen 1 bis 7 zur Entschaumung von Kuhlschmierstoffen. 
9' Verwendung von Entschaumem nach den Anspriichen 1 bis 7 zur Entschaumung von Polymerdispersionen. 
10 Verwendung von Entschaumem nach den Anspriichen 1 bis 7 zur Entschaumung von Lacken und Druckfarben. 
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